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Abstract 
The reaction mechanism between propargyl radical and hydrogen atom has been studied by the Density Functional 
Theory (DFT) using the B3LYP functional in conjunction with the 6-311++G(3df,2p) basis set. The potential energy 
surface (PES) for the C3H3 + H system has been established. Our calculations show that the C3H3 + H reaction has two 
main entrance channels: H-abstraction and addition. The H-abstraction reaction pathway with relative energies 
(kcal.mol-1 is C3H3 + H (0) → T0/P11 (12.34) → HCCCH + H2 (-10.95). On the other hand, three addition reaction 
pathways with relative energies (kcal.mol-1) are found: C3H3 + H (0) → H2CCCH2 (-86.48), C3H3 + H (0) → H3CCCH 
(-87.46), and C3H3 + H (0) → H2CCHCH (-26.37). From three intermediates above, 10 other products and many 
isomers are formed. In terms of thermodynamic side, all of 11 products are possible to be produced at the investigated 
condition, in which the product of (H2CCC+H2) is the most favorable. Besides, calculation results of thermodynamics  
shown that many reaction channels are very close to data of NIST. 
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1. MỞ ĐẦU 
 
Ngày nay, cùng với sự phát triển vƣợt bậc của 
khoa học và công nghệ, nhiều phản ứng hóa học 
trong pha khí đã và đang đƣợc các nhà khoa học 
quan tâm nghiên cứu ngày càng nhiều hơn. Bên cạnh 
đó, các phần mềm tính toán hóa học lƣợng tử rất hữu 
ích trong việc tiến hành các nghiên cứu lý thuyết về 
cấu trúc phân tử và khả năng phản ứng của các chất, 
giúp cho các nhà khoa học có thể tiên đoán về khả 
năng phản ứng trƣớc khi tiến hành thí nghiệm. Trên 
cơ sở đó, chúng ta có thể giảm thiểu đƣợc rất nhiều 
thí nghiệm dƣ thừa không cần thiết, giúp tiết kiệm 
đƣợc thời gian, chi phí và những phát sinh không 
đáng có. Ngoài ra, nhiều thí nghiệm độc hại, nguy 
hiểm, hoặc điều kiện thực tế không thể tiến hành 
đƣợc thì giờ đây bằng con đƣờng lí thuyết có thể dễ 
dàng khắc phục đƣợc điều đó [14]. 
Việc nghiên cứu lí thuyết hƣớng vào phản ứng 
của các gốc tự do, trong đó có gốc propagyl C3H3, 
đang là một xu hƣớng mới [1, 8]. Trong tự nhiên, 
gốc propagyl đƣợc hình thành trong quá trình đốt 
cháy các nhiên liệu, đặc biệt là các nhiên liệu chứa 
nhiều chất béo [4, 5]. Bằng sự phân tích cho thấy, 
gốc propargyl (C3H3) và các hiđrocacbon thơm đa 
vòng nhƣ benzene, naphtalen, … đều xuất hiện trong 
quá trình đốt cháy các nhiên liệu nói trên [16]. Tuy 
gốc C3H3 chỉ là một sản phẩm trung gian kém bền 
nhƣng lại có vai trò quan trọng, quyết định cơ chế 
phản ứng và sản phẩm tạo thành [16]. 
Xét về mặt cấu tạo, C3H3 là một gốc tự do còn 
một electron độc thân nên có khả năng phản ứng 
cao, nó có thể phản ứng với nhiều gốc tự do và phân 
tử hay nguyên tử khác trong pha khí. Đặc biệt phản 
ứng kết hợp giữa gốc propargyl với nguyên tử H sẽ 
cho ra một số sản phẩm đồng phân của nhau (C3H4), 
đó là những sản phẩm trung gian quan trọng trong 
quá trình điều chế các hợp chất hyđrocacbon mạch 
thẳng, mạch vòng khác nhau [9]. Vì vậy, việc nghiên 
cứu phản ứng giữa gốc propargyl với nguyên tử H 
nhằm xây dựng một cơ chế phản ứng đầy đủ của hệ 
là rất cần thiết. 
Trên thế giới đã có nhiều công trình tính toán lý 
thuyết về cơ chế và động học của các phản ứng hóa 
học đƣợc công bố [17, 18], điều này cho thấy việc 
nghiên cứu bằng con đƣờng lý thuyết rất có tính khả 
thi, nó không những kiểm định lại những kết quả 
thực nghiệm mà còn định hƣớng cho nghiên cứu 
thực nghiệm đƣợc dễ dàng và chính xác hơn [20]. 
Những thành công của nhiều nghiên cứu lý thuyết 
trƣớc đây sẽ là tiền đề và là cơ sở khoa học vững 
chắc cho việc nghiên cứu và tính toán lý thuyết cho 
hệ phản ứng giữa C3H3 với nguyên tử H. 
Kết quả nghiên cứu lý thuyết trên cơ sở kết quả 
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thực nghiệm đã có [9] về cơ chế phản ứng của hệ 
C3H3+H đƣợc trình bày chi tiết trong bài báo này. 
 
2. PHƢƠNG PHÁP TÍNH  
 
Bằng việc sử dụng phƣơng pháp phiếm hàm mật 
độ ở mức B3LYP/6-311++G(3df,2p) [14], chúng tôi 
đã tối ƣu cấu trúc hình học của các chất phản ứng, các 
chất trung gian, trạng thái chuyển tiếp và các sản 
phẩm của hệ phản ứng C3H3 + H. Trong đó trạng thái 
chuyển tiếp đúng đƣợc xác thực bằng việc phân tích 
tần số dao động, tọa độ thực (IRC) của phản ứng. Bên 
cạnh đó, năng lƣợng điểm đơn của tất cả các chất đều 
đƣợc tính ở mức CCSD(T)/6-311++G(3df,2p)// 
B3LYP/6-311++G(3df,2p). Năng lƣợng tƣơng quan 
của mỗi cấu tử đƣợc hiệu chỉnh đối với các năng 
lƣợng dao động điểm không. Các bƣớc không có 
hàng rào năng lƣợng đƣợc kiểm tra bằng thủ tục tính 
đƣờng cong thế năng ở cùng mức lý thuyết dọc theo 
tọa độ phản ứng từ trạng thái cân bằng với bƣớc nhảy 
0,1 Å. Các cấu tử tìm thấy đƣợc tiến hành phân tích 
tần số dao động để tìm ra sự phù hợp của cấu trúc. Từ 
các kết quả nhận đƣợc sẽ xác định cấu trúc, năng 
lƣợng, các thông số nhiệt động và thiết lập bề mặt thế 
năng của hệ. Hằng số tốc độ phản ứng đƣợc tính ở áp 
suất thƣờng (1 atm) trong khoảng nhiệt độ từ 300 K 
đến 2000 K theo lý thuyết RRKM, ứng với công thức 
tính hằng số tốc độ nhƣ sau: 
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Trong đó: k(T) là hằng số tốc độ phản ứng, h là hằng 
số Planck; Qr, Qv là hàm phân bố năng lƣợng quay, 
dao động; E0 là năng lƣợng hoạt hóa của phản ứng; J 
là số lƣợng tử; ω là tần số va chạm; k(E,J) là hằng số 
tốc độ phản ứng vi cổ điển. Việc tính hằng số tốc độ 
theo RRKM [29] đƣợc thực hiện bằng việc giải các 
phƣơng trình master bởi phần mềm Chemrate [28] và 
Variflex [30]. Các tính toán hóa học lƣợng tử đƣợc 
thực hiện trên phần mềm Gaussian 09 [15]. 
 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Cấu trúc hình học và bề mặt thế năng 
 
Trên bề mặt thế năng của hệ C3H3 + H (hình 1), 
hệ chất tham gia gia phản ứng ban đầu kí hiệu là 
RA; 11 sản phẩm tạo thành đƣợc ký hiệu là Px (x = 1 
đến 11); có 13 cấu trúc cực tiểu trung gian đƣợc ký 
hiệu là Iy (y = 1 đến 13) và 18 cấu trúc trạng thái 
chuyển tiếp đƣợc ký hiệu là Ta/b, với a, b là các cực 
tiểu, chất phản ứng hoặc sản phẩm phản ứng. 
Các đƣờng phản ứng có hàng rào năng lƣợng cao 
(hình 1) sẽ đƣợc lƣợc bỏ bớt, vì sự đóng góp của 
chúng vào sản phẩm phản ứng là không đáng kể. 
Các đƣờng phản ứng còn lại (hình 2) sẽ đƣợc sử 
dụng để tính động học của phản ứng. 
 
 
Hình 1: Bề mặt thế năng chi tiết của hệ phản ứng giữa C3H3 với H 
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Hình 2: Các đƣờng phản ứng chính của hệ phản ứng C3H3 + H 
 
3.2. Phân tích các đường phản ứng 
 
Kết quả tính năng lƣợng dao động điểm không 
và năng lƣợng điểm đơn giúp ta xác định đƣợc các 
mức năng lƣợng tƣơng quan của các cấu trúc so với 
mức năng lƣợng của hệ chất tham gia phản ứng ban 
đầu C3H3+H (RA) đƣợc qui ƣớc bằng 0. 
Từ bề mặt thế năng (PES) nhận thấy, giữa gốc 
C3H3 và nguyên tử H có thể xảy ra phản ứng theo 
hƣớng tách nguyên tử H của gốc C3H3 hoặc theo 
hƣớng cộng hợp hai chất với nhau. 
 
3.1. Phản ứng theo hướng tách nguyên tử H  
 
Chỉ có duy nhất một khả năng tách nguyên tử H 
từ gốc propargyl H2C(1)=C(2)=C(3)H. Khi nguyên tử H 
tấn công vào đầu của gốc propargyl thông qua trạng 
thái chuyển tiếp T0/P11 có hàng rào năng lƣợng là 
12,34 kcal/mol sẽ hình thành sản phẩm trực tiếp là 
P11 (HCCCH + H2) ứng với năng lƣợng tƣơng quan 
-10,95 kcal/mol. Trong cấu trúc T0/P11, nguyên tử 
H gắn với nguyên tử cacbon thứ nhất (C1) của gốc 
propargyl đang bị tách ra ứng với chiều dài liên kết 
là 1,30 Å, hai nguyên tử H tự do đang dần hình 
thành liên kết ở khoảng cách 0,96 Å, khoảng cách 
này sẽ đƣợc rút ngắn xuống còn 0,74 Å trong sản 
phẩm của phân tử H2. Sau khi nguyên tử H thứ nhất 
đƣợc tách ra, góc liên kết tạo bởi nguyên tử H còn 
lại với hai nguyên tử cacbon liền kề nó HC1C2 đã 
có sự thay đổi nhẹ từ 120,87o lên 128,41o, đồng thời 
góc liên kết HC3C2 cũng có sự thay đổi đáng kể từ 
180° xuống còn 128,29°; trong khi đó góc liên kết 
C1C2C3 cũng đƣợc bẻ cong về góc 164,61°. Những 
thay đổi đó hoàn toàn phù hợp với cấu trúc của phân 
tử sản phẩm HCCCH, vì trong phân tử này còn 2 
electron tự do chƣa tham gia liên kết, chúng có thể ở 
2 orbital khác nhau hoặc trên cùng một orbital của 2 
nguyên tử cacbon C1 và C3 [18]. Nhƣ vậy, nếu xét 
theo khía cạnh năng lƣợng thì khả năng tách, đi qua 
trạng thái chuyển tiếp T0/P11 (12,34 kcal/mol), sẽ 
khó khăn hơn so với đa số trƣờng hợp phản ứng kết 
hợp giữa C3H3 với H. Tuy nhiên, nếu đứng trên 
phƣơng diện nhiệt động học thì sản phẩm P11          
(-10,95 kcal/mol) đƣợc tạo ra theo khả năng tách lại 
bền vững hơn so với nhiều sản phẩm đƣợc tạo ra 
theo hƣớng cộng hợp. 
 
3.2. Phản ứng theo hướng cộng hợp. 
 
Gốc C3H3 và nguyên tử H có thể cộng hợp trực 
tiếp với nhau theo 3 hƣớng khác nhau mà không 
thông qua trạng thái chuyển tiếp nào để tạo thành 
các sản phẩm trung gian IS1, IS2 và IS3 có năng 
lƣợng tƣơng quan tƣơng ứng là -86,48 kcal/mol,        
-86,46 kcal/mol và -26,37 kcal/mol. Trong đó, IS1 
có cấu trúc là H2C=C=CH2 (propadiene) đƣợc tạo ra 
do sự tấn công của nguyên tử H vào nguyên tử 
cacbon C3 của gốc propargyl. Tƣơng tự nhƣ vậy, IS2 
và IS3 có cấu trúc tƣơng ứng là H3C-CCH (propyne) 
và H2C=CHCH đƣợc hình thành khi nguyên tử H tấn 
công vào vị trí tƣơng ứng của 2 nguyên tử cacbon C1 
và C2. Trong 3 cấu trúc nêu trên thì IS1 (-86,48 
kcal/mol) và IS2 (-87,46 kcal/mol) là 2 cấu trúc bền 
vững nhất do phân tử có tính đối xứng cao, trong khi 
đó IS3 (-26,37 kcal/mol) có tính đối xứng giảm đáng 
kể và ở IS3 còn có 2 electron tự do chƣa tham gia 
liên kết, nên năng lƣợng tƣơng quan của cấu trúc 
này cao hơn hẳn so với IS1 và IS2. Từ IS3 có rất 
nhiều đƣờng khác nhau đi ra sản phẩm, trong đó đa 
phần các đƣờng phản ứng đều phải trải qua các hàng 
rào năng lƣợng rất cao. Cụ thể, đƣờng phản ứng thứ 
nhất đi qua trạng thái chuyển tiếp T3/4(1) hoặc 
T3/4(2), có năng lƣợng tƣơng ứng là 50,14 và 49,31 
kcal/mol, để tạo ra sản phẩm trung gian IS4 (27,34 
kcal/mol). Từ IS4 bằng việc tách hai gốc tự do CH 
và CH2, không thông qua trạng thái chuyển tiếp, có 
thể hình thành 2 sản phẩm P6 (C2H3 + CH) và P7 
(H2CC + CH2). Tuy nhiên, hai sản phẩm này cũng có  
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Hình 3: Cấu trúc của các chất trung gian, trạng thái chuyển tiếp của hệ phản ứng C3H3 + H   
[Độ dài liên kết (Å), góc liên kết (°)] 
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năng lƣợng rất cao nên kém bền về mặt nhiệt động. 
Đƣờng phản ứng thứ 2 đi qua trạng thái chuyển tiếp  
T3/P2 (20,95 kcal/mol) sẽ hình thành sản phẩm P2 
(C2H2 + CH2) ứng với mức năng lƣợng 12,41 
kcal/mol. Đƣờng phản ứng thứ 3 không đi qua trạng 
thái trung gian nào, mà hình thành trực tiếp ra sản 
phẩm P6. Đƣờng phản ứng còn lại đi qua trạng thái 
trung gian IS5 và IS6 ứng với 2 trạng thái chuyển 
tiếp có năng lƣợng thấp T3/5 (-25,97 kcal/mol) và 
T5/6 (-9,11 kcal/mol); từ IS5 tuy phải trải qua trạng 
thái chuyển tiếp có hàng rào năng lƣợng cao T5/P5 
(19,86 kcal/mol), nhƣng sản phẩm tạo ra là P5 
(C3H2-cyc + H2) lại có năng lƣợng thấp nhất (-16,72 
kcal/mol) so với các sản phẩm còn lại. Vì vậy, đây là 
sản phẩm bền vững nhất xét trên quan điểm của 
nhiệt động học; ngoài ra, bằng việc tách nguyên tử H 
thì IS5 cũng có thể trực tiếp tạo ra sản phẩm P10 
(C3H3-cyc + H). Từ IS6, cũng có thể hình thành ra 2 
sản phẩm là P4 (H2CCC + H2) và P9 (C3H3-cyc + 
H). Có thể thấy, sản phẩm P4 (-3,22 kcal/mol) bền 
vững hơn sản phẩm P9 (40,31 kcal/mol), nhƣng để 
tạo ra P4 thì IS6 phải trải qua hàng rào năng lƣợng 
cao 68,61 kcal/mol, trong khi đó sản phẩm P9 lại 
đƣợc tạo ra trực tiếp từ IS6 bằng việc tách nguyên tử 
H. Nhƣ vậy, có thể thấy rằng ở cả 2 đƣờng phản ứng 
tạo thành P9 và P10, H đóng vai trò nhƣ chất xúc tác 
của phản ứng. 
Từ IS1, có duy nhất một con đƣờng hình thành 
nên sản phẩm P4. Tuy nhiên, đây là hƣớng phản ứng 
thuận lợi nhất về mặt năng lƣợng, vì nó chỉ phải đi 
qua một trạng thái chuyển tiếp có năng lƣợng thấp 
T1/P4 (5,93 kcal/mol). Từ sản phẩm trung gian IS2, 
có rất nhiều đƣờng dẫn đến các trạng thái trung gian 
khác và các sản phẩm khác nhau. Trong đó, hai 
đƣờng phản ứng đi qua 2 trạng thái chuyển tiếp 
tƣơng ứng là T2/1 (1,75 kcal/mol) và T2/3 (-4,59 
kcal/mol) để hình thành ra 2 cấu trúc đồng phân 
tƣơng ứng là IS1 và IS3. Nhƣ vậy, sự chuyển đổi 
giữa 3 cấu trúc đồng phân IS1, IS2 và IS3 là khá dễ 
dàng vì hàng rào năng lƣợng giữa chúng là khá thấp. 
Điều đó cho thấy, sự xuất hiện của cả 3 đồng phân 
này trong hệ phản ứng C3H3 + H là hoàn toàn hợp lí. 
Bên cạnh đó, 2 đƣờng phản ứng khác dẫn từ IS2 qua 
hai trạng thái chuyển tiếp T2/P1 (13,18 kcal/mol) và 
T2/P4 (39,73 kcal/mol) để hình thành nên 2 sản 
phẩm khác nhau là P1 và P4. Nếu so với 2 đƣờng 
phản ứng sinh ra P1 từ IS1 và IS3 thì đƣờng phản 
ứng sinh ra P1 từ IS2 là thuận lợi hơn về mặt năng 
lƣợng. Trong khi đó, sản phẩm P4 hình thành từ IS2 
lại khó hơn so với việc sinh ra từ IS1, vì hàng rào 
năng lƣợng qua trạng thái chuyển tiếp T1/P4 (5,93 
kcal/mol) thấp hơn nhiều so với hàng rào năng 
lƣợng đi qua trạng thái chuyển tiếp T2/P4 (39,73 
kcal/mol). Mặt khác, từ IS2 hai sản phẩm P3 (CH3 + 
CCH) và P8 (H3CC + CH) có thể đƣợc hình thành 
mà không thông qua trạng thái chuyển tiếp nào. Tuy 
nhiên, hai sản phẩm này khá kém bền về mặt nhiệt 
động vì chúng có năng lƣợng rất cao, tƣơng ứng là 
35,35 kcal/mol và 124,01 kcal/mol. Trong đó, sản 
phẩm P8 là sản phẩm khó tạo ra nhất so với tất cả 
các sản phẩm khác của toàn hệ. 
Nếu nhƣ 9 đƣờng thực nghiệm [19] tạo ra 4 sản 
phẩm P1, P2, P4 và P11, thì bề mặt thế năng của hệ 
C3H3 + H tính theo lý thuyết (hình 1) có thêm nhiều 
đƣờng phản ứng khác. Các đƣờng phản ứng này tạo 
ra các sản phẩm nhƣ P3, P5, P6, P7, P8, P9 và P10. 
Nhƣ vậy, so với thực nghiệm thì trong nghiên cứu 
này chúng tôi đã tạo ra đƣợc tất cả 11 sản phẩm, 
nhiều hơn 7 sản phẩm so với thực nghiệm. Tuy 
nhiên, những sản phẩm này đều có năng lƣợng rất 
cao. Điều đó chứng tỏ rằng, những sản phẩm đó rất 
khó tạo ra ở điều kiện thƣờng và kém bền vững về 
mặt nhiệt động học. 
Nhƣ vậy, với hệ phản ứng giữa gốc C3H3 và 
nguyên tử H ta thu đƣợc 11 sản phẩm khác nhau. Từ 
bề mặt thế năng cho thấy, các quá trình hình thành 
sản phẩm P4, P5 và P11 là những quá trình tỏa nhiệt, 
còn lại đều là thu nhiệt. Trong đó, sản phẩm P5 có 
năng lƣợng tƣơng quan bé nhất, bền vững nhất về 
mặt nhiệt động. Tuy nhiên, sản phẩm P4 lại là sản 
phẩm ƣu tiên nhất về mặt năng lƣợng. 
Các thông số nhiệt động học của các đƣờng phản 
ứng đƣợc tính bằng phƣơng pháp phiếm hàm mật độ 
và giá trị của chúng đƣợc trình bày ở bảng 1. Trong 
đó hiệu ứng nhiệt của một số phản ứng cũng đƣợc so 
sánh với các kết quả tính toán từ số liệu của NIST 
[3], cụ thể là 1HCCCH (817,972 62,7 kJ/mol), C2H2 
(227,4 kJ/mol), CCH (568,522 4,0 kJ/mol), H 
(217,998 0,001 kJ/mol), C3H3 (346-349 8 kJ/mol, 
352,2 1,0 kJ/mol), CH3 (146,7 0,3 kJ/mol), 
3HCCCH (751,668 62,7 kJ/mol), CH2 (390,4 
kJ/mol), CH (595,8 kJ/mol), C2H3 (296,58 0,92 
kJ/mol), C3H2-cyc (476,976 kJ/mol), H2CC (414,788 
kJ/mol) [20-27]. 
Bảng số liệu chỉ ra rằng H
0
298
 của nhiều đƣờng 
phản ứng khá sát thực nghiệm. Từ đó có thể thấy 
những kết quả tính toán theo lý thuyết thu đƣợc là 
đáng tin cậy. Sản phẩm P5 có giá trị hiệu ứng nhiệt 
thấp nhất. Nhƣ vậy, về mặt nhiệt động nó thuận lợi 
hơn cả, điều này phù hợp với kết quả phân tích từ bề 
mặt thế năng ở trên. 
 
3.3. Phân tích kết quả tính động học 
 
Từ bề mặt thế năng rút gọn (hình 2) cho thấy, 
trong số 3 đƣờng phản ứng thì có 2 đƣờng phản ứng 
không có trạng thái chuyển tiếp ở giai đoạn đầu tiên 
đó là RA  IS1 và RA  IS2. Do đó, để tính động 
học cho 2 đƣờng phản ứng này, trƣớc hết chúng tôi 
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áp dụng phƣơng pháp biến phân (variational 
method) bằng cách quét bề mặt thế năng đối với sự 
tấn công của nguyên tử H vào C1 và C3 trong 
HCCCH2 để tìm đƣờng năng lƣợng cực tiểu 
(minimun energy path – MEP). Ngoài ra, chúng tôi 
sử dụng thế năng Morse để làm khớp với thế năng 
tính đƣợc ở mức B3LYP/6 – 311++G(3df,2p). Để 
tính hằng số tốc độ cho 2 đƣờng phàn ứng nói trên 
cần phải có các thông số Lennard-Jones. Các thông 
số này đối với C3H3 là  = 4,76 Å; /K = 252 K và 
của H là  = 2,05; /K = 145 K [6]. Các thông số L-J 
của tất cả các trạng thái trung gian đƣợc lấy gần 
đúng bằng nhau và xác định theo các công thức từ 
[7]. Đƣờng phản ứng thứ 3, RA  P11, chỉ có duy 
nhất một giai đoạn chuyển tiếp (T0/P11) nên việc 
tính động học đƣợc thực hiện bằng phần mềm 
Chemrate [28]. Giá trị hằng số tốc độ phản ứng của 
3 đƣờng phản ứng nói trên (k1, k2, k3) và hằng số 
tốc độ tổng (ktot = k1+k2+k3, cm3.molecule-1.s-1) ở 
các nhiệt độ khác nhau đƣợc trình bày ở bảng 2. 
Bảng 1: Giá trị các thông số nhiệt động học của hệ C3H3 với H 
Đƣờng phản ứng 
ΔGo298 
(kcal/mol) 
ΔSo298 
(cal/mol.K) 
ΔHo298 
(kcal/mol) 
ΔHo298 
(kcal/mol) [3] 
P1 (1HCCCH + H2) 7,51 3,57 8,55 8,12 1 
P2 (C2H2 + CH2) 10,28 7,76 12,53 12,14 0,4 
P3 (CH3 + CCH) 32,52 11,39 35,82 35,42 0,4 
P4 (H2CCC + H2) -3,32 1,95 -2,75 --- 
P5 (C3H2-cyc + H2) -16,61 -0,39 -16,72 -19,12 3 
P6 (C2H3 + CH) 73,50 10,12 76,42 77,76 1 
P7 (H2CC + CH2) 51,73 11,76 55,14 56,92 1 
P8 (H3CC + CH) 120,92 10,82 124,05 ---- 
P9 (C3H3-cyc + H) 39,92 -0,05 39,90 ---- 
P10 (CHCHCH-cyc + H) 31,12 -0,22 31,05 ---- 
P11 (
3
HCCCH + H2) -6,29 8,62 -3,80 -3,23 0,5 
 
Bảng 2: Giá trị các hằng số tốc độ của hệ C3H3 + H 
T (K) k1 k2 k3 ktot 
  300 1.09.E-17 6.19E-22 3.29E-21 1.09E-17 
500 4.52E-15 1.51E-17 3.28E-17 4.54E-15 
800 1.44E-13 4.68E-15 7.72E-15 1.49E-13 
1200 7.51E-13 1.17E-13 2.11E-13 8.68E-13 
1500 1.46E-12 4.66E-13 8.92E-13 1.93E-12 
1800 2.40E-12 1.25E-12 2.48E-12 3.65E-12 
2000 3.16E-12 2.11E-12 4.28E-12 5.27E-12 
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Hình 4: Hằng số tốc độ k phụ thuộc vào nhiệt độ T 
của hệ phản ứng C3H3 + H 
Kết quả ở bảng 2 và hình 4 cho thấy, đƣờng 
phản ứng thứ 2 và thứ 3 có hằng số tốc độ k2, k3 rất 
nhỏ ở nhiệt độ thƣờng. Khi nhiệt độ tăng, sự đóng 
góp của 2 đƣờng này tăng lên, do nhiệt độ cao giúp 
các chất phản ứng dễ dàng hơn trong việc vƣợt qua 
các hàng rào năng lƣợng T2/P1 và T0/P11. Trong 
khi đó, đƣờng phản ứng thứ nhất có hằng số tốc độ 
k1 lớn hơn rất nhiều so với k2 và k3 ở nhiệt độ 
thƣờng, điều này hoàn toàn phù hợp vì đƣờng phản 
ứng k2 và k3 phải đi qua các trạng thái chuyển tiếp 
khá cao tƣơng ứng là (13,18 kcal/mol) và (12,34 
kcal/mol) so với đƣờng thứ nhất (5,93 kcal/mol). 
Chính vì thế, sự đóng góp của 2 đƣờng phản ứng thứ 
2 và 3 vào hằng số tốc độ chung của cả hệ là không 
đáng kể ở vùng nhiệt độ thấp (300-800 K). Do đó, 
nếu khảo sát hệ ở vùng nhiệt độ này thì không cần 
tính đến 2 đƣờng phản ứng nói trên. Còn ở vùng 
nhiệt độ cao hơn (trên 800 K) thì sự đóng góp của 2 
đƣờng phản ứng nó lại có giá trị trong việc tạo ra sản 
phẩm P1 và P11. 
 
4. KẾT LUẬN 
 
Bằng việc áp dụng phƣơng pháp phiếm hàm mật 
độ chúng tôi đã tối ƣu hóa đƣợc các cấu trúc hình 
học của chất phản ứng, hợp chất trung gian, trạng 
thái chuyển tiếp và sản phẩm của hệ phản ứng giữa 
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gốc C3H3 với nguyên tử H. Từ các giá trị năng lƣợng 
thu đƣợc đã thiết lập bề mặt thế năng và giải thích cơ 
chế phản ứng cho hệ nghiên cứu. Kết quả từ bề mặt 
thế năng cho thấy đƣờng phản ứng tạo sản phẩm P8 
là khó xảy ra nhất và đƣờng phản ứng tạo thành sản 
phẩm P4 là thuận lợi nhất về mặt năng lƣợng. 
Ngoài ra, kết quả tính toán về nhiệt động học cho 
thấy một số đƣờng phản ứng có hiệu ứng nhiệt rất 
phù hợp với những số liệu đã đƣợc công bố và trong 
số 11 nhóm sản phẩm từ P1 đến P11, có 3 nhóm sản 
phẩm P4, P5 và P11 đều có G < 0 và trong đó sản 
phẩm P5 là thuận lợi nhất, điều này hoàn toàn phù 
hợp với kết quả về mặt động học ở trên. 
 Kết quả tính động học cũng thu đƣợc các giá trị 
hằng số tốc độ phù hợp trong khoảng nhiệt độ từ 300 
đến 2000 K. Những giá trị này đƣợc biểu diễn chung 
bằng phƣơng trình Arrhenius có dạng nhƣ sau: k(T) 
= 4,68.10-14.T0,87.exp(-3879,87/T) [cm3/mol.s]. 
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